This Page Is Inserted by IFW Operations 
and is not a part of the Official Record 

BEST AVAILABLE IMAGES 



Defective images within this document are accurate representations of 
the original documents submitted by the applicant. 

Defects in the images may include (but are not limited to): 



BLACK BORDERS 

TEXT CUT OFF AT TOP, BOTTOM OR SIDES 
FADED TEXT 
ILLEGIBLE TEXT 
SKEWED/SLANTED IMAGES 
COLORED PHOTOS 

BLACK OR VERY BLACK AND WHITE DARK PHOTOS 
GRAY SCALE DOCUMENTS 



IMAGES ARE BEST AVAILABLE COPY. 

As rescanning documents will not correct images, 
please do not report the images to the 
Image Problem Mailbox. 




T>/""T WELTORGANISATION FOR GHSTIGES HGENTUM 

ITKs X Internationales BOro — 

INTERNATIONALE ANMELDUNG VEROFFENTLICHT NACH DEM VERTRAG UBER DIE 
INTERNATIONALE ZUSAMMEN ARBEIT AUF DEM GEBIET PES PATENTWESENS (PCT) 



(51) Internationale Patentklassifikation 5 • 

C09C 1/00, 1/36, C01B 21/076, 21/06, 
A61K 7/00, C08K 3/28, C09D 7/12, 
C09C 3/04 



Al 



(11) Internationale VeroffentBchongsnummer: WO 94/16022 

21. Juli 1994 (21.07.94) 



(43) Internationales 

Verdffentlkhangsdatnm: 



(21) Internationales Aktenzeichen: PCT/DE94/00024 

(22) Internationales Anmeldedatum: 12. Januar 1994 (12.01.94) 



(30) Priorftatsdaten: 
P 43 00 720.1 



14. Januar 1993 (14.01.93) 



DE 



(71) Anmelder (filr alle Bestimmungsstaaten ausser US): CARL 

SCHLENK AKTD2NGESELLSCHAFT [DE/DE]; 
Frauhoferstrasse 3, D-90409 Numberg (DE). GFE 
GESELLSCHAFT FOR EUEKTROMETALLURGIE MBH 
[DE/DE]; Hoefener Strasse 45, D-90431 Numberg (DE). 

(72) Erfinden and 

(75) Erfinder/Anmelder (nur fir US): BOCK, Hans, Joachim 
[DE/DE]; Viatisstrasse 127, D-90480 Numberg 
(DE). SATTELBERGER, Siegfried [DE/DE]; Elsa- 
Braendstroemstrasse 33, D-90431 Numberg (DE). 
FRJEDRICH, Bcmd [DE/DE]; In der Au 29, D-90455 
Numberg (DE). 

(74) Anwah: HUFNAGEL, Walter, Bad Brueckenauer Strasse 19, 
D-90427 Numberg (DE). 



(81) Bestimmungsstaaten: CN, JP, US, europaisches Patent (AT, 
BE, CH, DE, DK, ES, FR, GB, GR, IE, IT, LU, MC, NL, 
PT, SE). 



VeroffentBcht 

Mit mtemationalem Rechercheribericht. 



(54) Title: METHOD OF PRODUCING GOLD- OR SILVER-COLOURED PIGMENTS OR PIGMENTS OF OTHER COLOURS 
(54) Bezeichnnng: VERFAHREN ZUR HERSTEULUNG VON GOLD-, SHJBER- ODER ANDERSFARBIGEN PIGMENTEN 
(57) Abstract 

The invention concerns a method of producing gold-coloured ox silver-coloured pigments or pigments of other colours, the aim being 
to produce non-toxic, environmentally compatible pigments of these kinds. This aim is achieved by evaporating in a vacuum a titanium 
nitride, titanium oxynitride or titanium-alloy nitride fihn, a zirconium nitride, zirconium oxynitride or zirconium-alloy nitride film or a 
hafnium nitride, hafnium oxynitride or hafnium-alloy nitride film on to a substrate on which a solvent-soluble coating-release film has 
previously been applied. The nitride film is subsequently detached by dissolving the coating-release film, and the nitride film reduced to 
the particle size required for the pigment 

(57) Zusammenfassung 

Die Erfindung bezicht sich auf ein Verfahren zur Herstellung von gold-, silber- oder andersfarbigen Pigmenten. Die Aufgabe zur Her- 
stellung derartiger aichttoxischer, biovertrSghcher Pigmente wird dadurch gelost, daB eine Utan-Titanoxi- oder Titanlegierungs-Nitridschicht, 
eine Zirkonium-, Zirkoniumoxi- oder Zirkoniumlegierungs-Nitridschicht oder eine Hamium-, Hamiumoxi- oder Hamiumlegierungs- 
Nitridschicht im Vakuum auf einen Trager aufgedampft wird, auf den zuvor eine in einem Losungsmittel ldsliche Trennschicht aufgebracht 
worden ist, und daB danach dutch Aufldsen der Trennschicht die Nitridschicht abgeiost und auf die gewunschte Pigmentgrofie zerkleineit 
wird. 
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^ Verfahren zur Herstelluna von go ld-, silber- oder 

4 andersfarbiaen Piamenten 

Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zur Herstellung 
von gold-, silber- oder andersf arbigen Pigmenten nach dem 
Oberbegriff des Anspruches 1. 

Es ist bekannt, bei der Herstellung von Farben und Lacken 
mit gold- oder silberf arbigen Effekten Metallpigmente, 
insbesondere aus Aluminium oder Messing, einzusetzen. Dabei 
konnen verschiedene Goldtone durch den Zinkgehalt im Messing 
eingestellt werden. Durch spezielle Behandlungsschritte 
konneh auch andere Farbtone erzielt werden. 

Bei diesen Pigmenten werden ein groBes Ref lexionsvermogen 
und hoher Glanz durch eine plattchenformige Struktur der 
Pigmente erzielt, die jedoch nur erzeugt werden kann, wenn 
die Ausgangsstof f e in gewissem MaBe verformbar sind. Das 
fuhrt andererseits dazu, daB diese Stoffe nicht sehr hart 
sein diirfen, so daB ihre Verwendbarkeit stark eingeschrankt 
ist, 

Es sind auch Produkte bekannt, die eine Goldfarbe durch 
Einfarben von Aluminiumpigmenten erzielen. 

Neuere Entwicklungen basieren auf beschichteten Glimmer- 
pigmenten oder auf mit Eisenoxid beschichteten Aluminium- 
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metallurgischen Technik zur Herstellung von Gufistiicken 
grofier Festigkeit und Harte verwendbar ist. 

Aus der DE-B- 1 160 831 ist ein weiteres Verfahren zur 
Herstellung von Titannitrid bekannt, das in auflerst feiner 
Verteilung anfallt und deshalb zur Herstellung von Form- 
korpern durch Pressen und anschlieflendes Sintern besonders 
geeignet ist. 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren fur 
die Herstellung nichttoxischer, biovertraglicher gold-, 
silber- oder andersfarbiger Pigmente mit hohem Glanz und 
Reflexions vermogen zu schaffen. 

Diese Aufgabe wird durch die Merkmale des Anspruches 1 
gelost. 

Nach einer vorteilhaften Ausgestaltung der Erfindung wird 
als Trager eine Kunststof folie mit einer in organischen 
Losungsmitteln loslichen Trennschicht verwendet. 

Nach einer weiteren vorteilhaften Ausgestaltung der 
Erfindung ist vorgesehen, da/1 die Nitridschicht auf 
plattchenformige Teile mit einem mittleren Durchmesser von 
0,8 pm bis 100 ym, vorzugsweise von 5 bis 50 Jim, und mit 
einer Dicke von 0,02 fim urn bis 2 jjm, vorzugsweise von 0,1 
bis 1 pm, zerkleinert wird. 

Nach einer weiteren Ausgestaltung der Erfindung wird die 
Oberflache der plattchenf ormigen Pigmente in einem 
anschlieJlenden Polierschritt geglattet. 

Schlieillich werden mit Vorteil die Nitride als Pigmente in 
losungsmittelhaltigen oder wasserverdiinnbaren Lacken oder 
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Durchmesser von 5 bis 50 /jm und eine Dicke von 0,1 
bis 1 |iin haben. 

Diese Nitride konnen als Pigmente in losungsmittelhaltigen 
oder wasserverdunnbaren Lacken Oder Farben, in Kosmetika 
oder in Kunststoffen eingesetzt werden. 

Die Herstellung derartiger plattchenformiger Titan- 
legierungsnitride erfolgt nach dem erf indungsgemaflen 
Verfahren wie folgt: 

Es wird eine Titannitridschicht im Vakuum auf einen Trager, 
beispielsweise auf eine Kunststof folie, aufgedampft, auf die 
zuvor eine in organischen Losungsmitteln losliche Trenn- 
schicht aufgebracht worden ist. Diese Titannitridschicht 
ist eine sehr harte Schicht, die je nach Dauer des Prozesses 
eine der gewunschten plattchenformigen Struktur 
entsprechende Dicke erreicht. Anschlieiiend wird die Trenn- 
schicht mit dem Losungsmittel aufgelost, so dai3 die sehr 
harte Titannitridschicht leicht vom Trager abgelost und auf 
den gewunschten mittleren Plattchendurchmesser zerkleinert 
werden kann, was bei der geringen Dicke problemlos moglich 
ist, 

2ur Erhohung des Ref lexionsvermogens und des Glanzes der 
Pigmente kann deren Oberflache in einem anschlieflenden 
Polierschritt geglattet werden. 

Als Trager fiir die auf zudampf ende Nitridschicht eignen sich 
insbesondere Folien aus Polyathylen-Terephthalat , Polyazetat 
oder dgl. . 

Als in organischen Losungsmitteln losliche Trennschicht 
eignen sich insbesondere Materialien aus oder auf der 



iNSDOCID: <WO 9416022A1 J_> 



WO 94/16022 



PCT/DE94/00024 



i 



Patentanspriiche 

1. Verfahren zur Herstellung von Titan-, Titanoxi- oder 
Titanlegierungsnitriden, von Zirkonium-, Zirkoniumoxi- oder 
Zirkoniumlegierungsnitriden oder von Hafnium-, Hafniumoxi- 
oder Hafniumlegierungsnitriden zur Verwendung als nicht- 
toxische, biovertragliche gold-, silber- oder andersf arbige 
Pigmente, dadurch gekennzeichnet, dafl eine Titan-, Titanoxi- 
oder Titanlegierungs-Nitridschicht, eine Zirkonium-, 
Zirkoniumoxi- oder zirkoniumlegierungs-Nitridschicht oder 
eine Hafnium-, Hafniumoxi- oder Hafniumlegierungs- 
Nitridschicht im Vakuum auf einen Trager aufgedampft wird, 
auf den zuvor eine in einem Losungsmittel losliche 
Trennschicht aufgebracht worden ist, und daB danach durch 
Auflosen der Trennschicht die Nitridschicht abgelost und auf 
die gewiinschte PigmentgroBe zerkleinert wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daii 
als Trager eine Kunststof folie mit einer in organischen 
Losungsmitteln 16s lichen Trennschicht verwendet wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch 
gekennzeichnet, daB die Nitridschicht auf plattchenformige 
Teile mit einem mittleren Durchmesser von 0,8 pm bis 100 ym, 
vorzugsweise von 5 /jm bis 50 pm, und mit einer Dicke von 
0,02 im bis 2 ]m, vorzugsweise von 0,1 ym bis 1 ym, 
zerkleinert wird. 
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